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La presente invention concerne un precede de production 
d 1 une nouvelle fibre ou filament: h base de pullulane qui est un 
polymer e comport ant des motifs de maltotriose. 

Le pullulane se decompose a environ 250°C, lorsqu'il 
5 est chauffe a 1 8 etat ab so lumen t sec , mais ne fond pas 3. une 
temperature comprise entre la temperature ambiante et la 
temperature de decomposition thermique ci-dessus mentionnee • 
I*e brevet japonais en instance (Kokax) n° 21 739/73 , mentionne 
un procedg dans lequel le pullulane est amene S sa temperature 

10 de fusion par addition d'eau en tant que plastif iant et est 
en suite fondu ou traite . Selon ledit brevet, il est possible 
de connaitre qu'une fibre pent etre obtenue en soumettant 
le pullulane con tenant moins de 25 % d 1 eau , & une extrusion 
& une temperature de 110° & 120°C sous une pression de 100 a 

15 150 kg/cm 2 . 

Le pullulane concerne par la presente invention est un 
haut polymer e lineaire dont les motifs de maltotriose, qui est 
un trimere du glucose, sont lies de f agon repetee , par des 
liaisons OC qui sont differentes de celles dudit trimere , ledit 

20 pullulane ayant une structure moleculaire representee par la 
formula * 



25 



CH 2 0H CH 2 0H ffl^OH 



CH 2 0H CH 2 0H 




— GH. 



CH 2 0H 



CH 2 0H 




30 dans laquelle n est un nombre entier compris entre 20 et ; 
10.000 qui represente le degre de polymerisation. 

Jusqu ■ a present, le pullulane eta it connu come subs- 
tance visqueuse soluble dans 1 'eau, mais comp let emen t inconnue 
dans les domaines d 1 application de la fibre industrielle. 
35 Alors que le pullulane concerne par la presente inven- 

tion contient des motifs de glucose dans sa molecule , il est 
. c ompl e t erne n t different dans sa structure moleculaire et notam- 
ment different dans ses proprietes , de 1 * amidon , 1 'amidon 
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oxyde , I * amidon diastasi/ 1 f amidon £t;h£rifiej, 1 * am id on cationise, 
1 1 ainidon amine, la cellulose, 1 1 alcoyl-cellulose , I'hydroxyal- 
coyl-cellulose , la carboxymgthyl-cellulose et la gomme arabigue 
qui sont des derives convent ionnel s du glucose composes prin- 
5 cipalement de motifs de glucose, comme dans le cas du pullulane - 
Parmi les proprietes remarquables du pullulane, celles 
qui s'e distinguent plus particulidrement sont sa solubility 
specif ique bien def inie dans I'eau et son excel lent e aptitude 
au filage* En considerant plus attentivement ce dernier point, 

10 les presents invent eurs ont men£ & bien de longues etudes qui 
les ont conduits a d§couvrir un precede de transformation du 
pullulane en fibres et de confirmer que les fibres ou fila- 
ments ainsi obtenus poss^daient d 1 excellentes proprietes* 

. Un obljet de la pre sent e invention est done de prevoir 

15 une nouvelle fibre 1 base de pullulane present ant une bonne 

resistance lux permettant d 1 etre avantageusement utilisSe dans 
la pratique, tout en ayant une bonne solubility dans I'eau, 

Un autre objet de 1" invention est de prevoir un proc£d€ 
de production de ladite fibre ou filament, 

20 D 1 autres ob j et s et avantages de 1 1 invention vont 

devenir . apparents & la lecture de la description d6taill€e 
qui suit. 

La pr^sente invention concerne un precede de production 
d'une substance f ibreuse caracterise par le fait qu'une solu- 

25 tion aqueuse contenant du pullulane ou une masse fondue de 
pullulane plastifie dans 1 t eau est portee a une temperature 
inf§rieure ou egale & 100°C, de preference comprise entre 70 w - 
et 20 P C ou mieux encore , entre 50° et 20°C , puis extrude e au 
moyen d'une filler e dans une phase gazeuse. 

30 Les presents inventeurs ont decouvert que puisque le 

pullulane avait une forte af finite pour I'eau, il pouvait etre 
facilement file S une temperature plus basse que celle mention- 
nee dans le memo ire ci-dessus, en considerant d 1 abord que le 
pullulane et 1 1 eau froide sont miscibles de fagon homogene en 

35 toutes proportions , ensuite qu 8 une solution aqueuse de pullulane 
presents une tres bonne aptitude au f ilage et enf in qu 1 une 
solution aqueuse de pullulane conserve sa stabilite pendant 
une longue periode de temps. Une nouveaute de la pre sent e 
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invention reside dans le fait qu'une solution apte an filage 
constitute par une solution aqueuse de pullulane ou par de 
l'eau nontenant une masse de pullulane fondu est filee a une 
temperature relativement basse f inf §rieure ou egale a 100°C- 
5 Le pullulane est trfes soluble dans l'eau et, particu- 

li^rement, dans l'eau f roide , dans laquelle sa solubilite est 
reconnue comma etant la plus elev6e de tous les polymdres 
solubles dans 1 * eau. On polymer e classique soluble dans l'eau, 
par exemple , l f alcool polyvinylique est tres peu soluble 

10 dans l r eau f roide en general bien que ce degr§ de solubilite 

dans 1 *eau soit fonction du degre de saponification de l f alcool 
polyvinylique et c f est une technique operatoire courante que 
celle consistant S preparer une solution aqueuse d 1 alcool 
polyvinylique en pulverisant de la vapeur maintenue au-dessus 

15 de 110°C dans le systeme contenant 1' alcool polyvinylique a 
, dissoudre. D'un autre cote , la carboxyme thy 1 -cellulose qui 
est §galement un polymdre soluble dans l'eau* pr§sente f 
lorsqu 1 il est verse dans 1 1 eau en une seule fois, un grave 
inconvenient appele "etat de non-dissolution w qui rend tres 

20 difficile l'obtention d'une solution aqueuse homogene. Par 

cgntre , le pullulane utilise darls la presente invention a une 
solubilite dans l'eau bien determin^e lorsqu ' on la compare! 
celle de I 1 alcool polyvinylique ou a celle de la carboxym§- 
thyl-cellulose qui lux permet de se dissoudre rapidement 

25 dans 1 1 eau, .meme dans 1 9 eau f roide. De plus, lorsqu* elle est * 
comparee a la viscosite d r une solution aqueuse d'un autre t 
polymere soluble dans l'eau qui a le meme poids moleculaire 
et la meme concentration., la viscosite d * une solution aqueuse 
de pullulane est nettement inf §rieure S celle d'une solution 

30 aqueuse non seulement de la carboxymethyl^cellulose , ma-is encore* 
de 1 ' alcool polyvinylique qui est, cependant , connu pour avoir 
une viscosite relativement f aible. Cette f aible viscosite de 
la solution aqueuse de pullulane associee a la solubilite bien 
etablie du pullulane dans 1 * eau, ont permis a la solution aqueu- 

35 se de pullulane d'etre utilisee en tant que solution apte au 
filage et de pouvoir etre f acilement trans formee en filaments 
par extrusion au tr avers d'une f iliere debouchant dans l'air, 
dans 1' azote ou dans toute autre phase gazeuse, tout en reglant 
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la temperature de la solution a una valeur tout an plus egale 
a 1G0°C. 

D'un autre cote , a ce jour, on peut af firmer qu ' aucune 
decouverte n'a ete faite concernant le filage des matieres 
amylacees en general , excepte peut-etre dans la documentation 
tiree de "Sen-i To Kogyo (Fibers and Industries)" de Doya et 
al. Vol. 5, N 0 9, page 441 (1972). Ce document nous apprend 
que lorsque de 1 ' amidon de mais, de riz, de la f arine de 
millet,, de la f arine de ble ou toute autre espece de produit 
amylace , est additionne de 10 a 50 % d'eau et que le melange 
resultant est soumis immediafcement a un traitement a chaud , puis 
refroidi pour obtenir une solution gelatineuse apte au filage 
contenant une certaine teneur homogene en eau et enf in, 
chauffe & nouveau a une temperature comprise entre 90° et 120°C, 
15 il peut etre extrude et transforms en filaments. Contrairement 
& cela, le pullulane utilise dans la presente invention peut 
absorber de fagon homogene , une quant it e optionnelle d l eau, 
spit sous forme de vapeur ou d'eau pulverisee , de sorte qu 5 il 
ne requiert pas d' operation preliminaire de chauf f age pour 
20 contribuer a la dispersion homogene de l'eau . L f amidon est 

cristallin et il est clone necessaire de le chauffer pour obtenir 
sa dissolution, tandis que le pullulane n'etant pas cristallin, 
sa manipulation est rendue facile, ce qui amine a degager de 
notables avantages dans la production des filaments de pullula- 
25 ne. En outre, I'etat cristallin de 1 'amidon et I'etat non 

cristallon du pullulane sont a I'origine d'une grande diffe- 
rence de stabilite entre les deux substances lorsqu'elles sont 
raises sous forme de solutions aqueuses* Ce qui revient & dire, 
qu 'une solution aqueuse de pullulane est stable tout au long 
d'une important te periode' de temps meme lorsqu' elle est uti~ 
lisee en une quelconque concentration donnee et ne donne lieu 
a aucun phenomene de "vieillissement" par exemple, de gelifi- 
c at ion comme cela est observe dans les solutions aqueuses 
amylacees. En consequence, une solution aqueuse de pullulane 
ou une masse fondue de pullulane plastifiee avec 1 1 eau, peut 
etre facilement filee et transformee par extrusion en filaments 
au travers d'une filie're, dans 1'axr, dans une atmosphere 
azotee ou dans toute autre atmosphere gazeuse et ce, a une 
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temperature relativement basse tou jours inferieure a 100°C / ce 
que l'on ne peut pas esperer obtenir avec les matieres amy- 
lacees • 

C'est ime des caract§ristiques du pullulane que, 
5 m€me lorsque la solution aqueuse de pullulane ou une masse fondue 
de pullulane se trouve lors du f ilage a. une temperature relati- 
vement basse comparee a celle d 1 une solution - d'amidon ou d'une 
solution de matiere amylacee similaire, cette solution de 
pullulane a une viscosite faible et pent etre , par consequent, 

10 extrudee sous une pression d' extrusion relativement basse. 

Cette aptitude au f ilage d*une solution aqueuse de pullulam ou 
d 9 une masse fondue de pullulane 1 une temperature relativement 
basse comprise entre 0° et 100°C, y compris a la temperature 
ambiante , n'est pas seulement avantageuse du seul point de vue 

15 du rendement thermique , mais encore , en ce qui concerne le 

contra le de la temperature de. la solution de f ilage t de sorte 
que le maintien d * une temperature uniforme dans cette solution 
peut etre f acilite pour f abriquer des filaments extrudes 
exempts d 1 irregularites et rendre possible 1 f ob tent ion de 

20 fibres repondant a des criteres de qualite bien definis. 

Iia resistance a la traction des fibres d 1 araidon produites 
selon le processus deer it dans le memoire precedemment cite 
est d 8 environ 3 00 kg/ cm 2 , tandis que celle des filaments ou 
fibres de pullulane. produits selon le precede de la presente 

25 invention est de 2520 kg/cm 2 , c * est~a-dire r plus de huit fois 

la resistance des fibres d r amidon (voir I'exemple 1 ci-apres) • > 

La teneur en eau de la solution de pullulane apte 
au f ilage. utilisee dans la presente invention est comprise entre 
5 et 99 % en poids , de preference , entre 30 et 80 % en poids , 

3 0 et les filaments ainsi files peuvent etre obtenus en combinant 
con venab lament la temperature de la solution apte au f ilage , 
au poids molgculaire de pullulane r a la forme et aux dimensions 
de la filiere d 9 extrusion ainsi qu f a la pression d' extrusion- 
Par example, dans le cas ou une solution de pullulane apte au 

35 f ilage ayant un poids mole cula ire de 150.000 est extrudee 

dans" une filiere cylindrique de 0,3 mi de diametre et de 1 mm 
de longueur a la temperature ambiante f sous une pression com™ 
prise entre 1 et 10 kg/ cm , la teneur en eau de ladite solution 
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se trouvera dans la g amine de 30 £ 80 % en poids , de preference 
entire 50 et 7 0 % en poids . 

Dans le filage selon la presents invention, le pullu- 
lane pent etre additionnS , outre 1 ' eau , d 1 un plastif iant , 
5 d * un amollissant, d f ua a 1 cool polyvalent tel que la glycerine f 
le sorbitol/ le maltitol , 1' ethylene glycol , le propylene 
glycol r le polyethylene glycol on polypropylene glycol ou le 
dimethyl sulf oxyde. 

Si necessaire , la solution apte au filage pent etre 

10 soumise r af in d 1 ameliorer les proprietes physiques des filaments 
extrudes ainsi que des tissus qui en derivent , a un filage 
mixte en admixtion avec un autre polymere soluble dans 1 1 eau 
- tel que l*alcool polyvinyl ique, le polyethylene- imine , le 
poly aery lamide , 1 1 acide polyacry lique / le polyacrylate de so- 

15 . dium, la polyvinyl e pyrrolidone , 1 1 oxyde de polyethylene , 

1" alginate de sodium/ la car bo xymethyl -cellulose ou 1 f hydroxy- 
ethyl-cellulose , ou bien avec un autre polymere non-soluble 
dans I s eau tel que 1 f acetate de polyvinyle , 1 1 acrylate de 
poly e thy le , 1 ■ acrylate de polypropyle , 1 'acrylate de poly-n- 

20 butyl e , 1 1 acide polymethacry lique r le methacrylate de polyme- 
thyle , le methacryl at e de polypropyle , le methacrylate de 
polybutyle, le polystyrene , le chlorure de polyvinyl e, le 
chlorure de polyvinylidene , le polyacry lonitrile 'ou le copoly- 
mere ethylene-acetate de vinyle. 

25 De plus f la solution apte au filage peut comprendre 

des additif s inorganiques. et organiques tels que des colorants 
et des teintures , des anti-oxydants tels que la phenyl- OC - 
naphtyl amine , la phenyl- |2> -naphtyl amine r la M ,N * -diphenyl-p- 
phenylenedi amine , la N ,N 1 -di- (h -naphtyl-p-phenylenediamine , 

30 la N,N' — diary 1-p-phenylenediamine , la N— i s opr opy 1 -N 1 -phenyl-p- 
phenylenediamine , 1 ■ alcool- ot-naphtyl amine , la 6-ethoxy-2, 2 ,4- 
trimethyl-1 , 2-dihydroquinoline , le 1 ,l~bis ( 4 -hydro xyphenyi ) cy- 
clohexane, le 2 , 6-di-tert-butyl-p-cresol , le 2,2' -methylene- 
bis- (4-methyl-6-tert-butylphenol) , le 4 , 4 1 -thiobis- (6-tert- 

35 butyl-3 -methy lphenol ) , le phenol styrene ? 

des absorbeurs de rayons ultra-violets tels que le phenylsali- 
cylate, le p-octylphenyl-salicylate f le 4-tert-butylphenyl- 
salicylate, la 2 r 4 -dihydroxybenzophenone , la 2 -hydroxy- 4 -met hoxy- 
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benzophenone, la 2,2* ~dihydroxy-4-m§thoxybenzophenone , la 2- 
hydroxy- 4 -octoxybenzophenone , la 2-hydroxy~4 ~m6thoxy~2 1 -carbo- 
xybenzophenone , la 2,2' -dihydroxy-4 , 4 • -dimethoxybenzophenone , 
le resorcinol monobenzoate, le 2- (2 1 -hydroxy- 5 1 -methylphenyl) 
5 benzotriazole ; 

les charges telles que du carbonate de calcium, de I'argile, 
du fluorure de calcium active, de la dolomite, du talc, de 
I'alumine blanche, de la poudre de mica, du sulfate d'alumine 
et du sulfate de baryum ; at 

19 des retardateurs de flamme tels que 1 ' oxyde d'antimoine, 

1 1 oxyde d'antimoine renfermant du silicium, le tris- ( $~chlor£- 
thyle) phosphate , le tris (chloropropyl) phosphate , le tris (di- 
chloroprqpyl) phosphate , le tris (2-bromethyl) phosphate , le tri- 
phenylphosphite, le tris (2-chlorethyl) phosphite , la par af fine 
15 chloree et le tetrabr omethane . 

I*es fibres f ilees selon la pr£sente invention peuvent 
etre etir£es a la vapeur entre 60°C et 12G°C, de sorte que ces 
fibres peuvent etre ameliorees en resistance a la traction, en 
module d f elasticity (module de Young) et en resistance aux 

20 noeuds. e 

Les filaments de pullulane sent tres utiles dans dif- 
f §rents . domaines d 'application. D f un autre c6te, ils ont une 
grande solubility dans l'eau, de sorte qu'li est necessaire de 
faire le meilleur usage des^proprietes caracteristigues du 

25 pullulane en ameliorant , de fa^on appropriee au cas consid§re , 
les fibres de pullulane en controlant le degre de solubilit^ 
dans 1 1 eau , ou en insolubilisant ces fibres en fonction de 
la nature des applications pratiques. Dans ce but, les fibres 
de pullulane peuvent etre insolubilisees par reticulation " 

3 0 avec des agents de reticulation pour des composes contenant 
des groupes hydroxy, comprenant des aldehydes tels que le 
formaldehyde, 1 1 ac<§taldehyde , le n-butylaldehyde et le glyoxal , 
dif f erentes resines epoxy, des diisocyanates et des composes 
renfermant des radicaux methylol tels que le dimethyiol-uree 

35 et le dim€thylol-§thylene--uree. A titre de variante , 'les fila- 
ments de pullulane peuvent etre insolubilises en incorporant 
des bichromates dans les filaments puis en reticulant les 
filaments a la lumiere. 
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II est egalement possible d " insolubiliser les fila- 
ments de pullulane en incorporant prealablement , dans la solu- 
tion de pullulane apte au f ilage , un melange comprenant des 
. monomeres mono-fotictionnels tels que 1 • acrylamide , 1 8 acide 
5 aery lique , 1 1 acide methacrylique, le methacrylate de 2-hydroxy- 
ethyle ou la N- vinyl -pyrro 1 idone et des monomeres poly-fonc- 
tionnels tels que 1 f Ethylene glycol dime thacry late , et un 
polyethylene glycol dimethacrylate comme le diethylene glycol 
dimethacrylate , le triethylene glycol dimethacrylate, le 
10 nonaethylene glycol dimethacrylate ou le methylene-bis-acryl- 
amide et un amorceur tel que le peroxyde d'hydrogdne, le 
per sulfate d * ammonium , le per sulfate de potassium, le nitrate 
de cerium ( IV) ammonium , le sulfate de cerium ( IV ) ammonium , l«azo- 
- bis-isobutyronitrile , le t-butylperoxyde , le di -t-butylperoxyde , 
15 le peroxyde de dicumyle , 1 * hydroperoxyde de cumene et 1 'hydro- 
peroxyde de t-butyle, en filant le melange resultant pour 
obtenir des fibres de pullulane, puis en reticulant les fibres 
par application de chaleur, de lumiere ou de radiations. En ou- 
tre, af in de controler convenablement la solubility dans I'eau 
des fibres de pullulane, on pent utiliser un pullulane modifie 
prepare en souinettant ce dernier a une esterxf ication , une 
aiLkyl etherif ication , une hydroxy alkyl. ether if ication, une 
carboxyalkyl ether if ication , un traitement au phosphate, une 
oxydation, une reduction ou one copolymer i sat ion par greff age 
25 avec un monomere vinylique . y 
Les car act er i s t ique s d'une fibre de pullulane obtenue 
par le procede de f ilage selon I 8 invention sont les suivantes % 
1) La fibre se dissout tres rapidement, non seulement dans 

I'eau chaude, mais aussi dans 1 8 eau froide. 
30 2) La resistance a la traction et le module d 1 elasticity 

(module* d f Young) d 1 une seule fibre presents des valeurs telles 
que la fibre peut etre utilisee pratiquement d'une maniere sa- 
tisfaisante meme si elle n 8 a pas ete etiree (voir les exemples 
1 et 2 ci-apres) , ' 

35 3 ^ La fibre, presente un eclat de surface tres beau rappe- 

lant celui de la sole. * 

4) La fibre est incolore et transparente et sa surface, 

ainsi que son inter ieur, presentent une excellente aptitude a 
recevoir la teinture. 



20 
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5) La fibre est hydrophile et peut absorber l 5 h.umidite 
de sorte qu f elle n 1 engendre aucune electricite statique , elle 
est; done antistatique. 

6) La fibre est comestible , non toxique , sans saveur, et 
5 inodore et, bien sur , elle n' irrite pas la peau . 

7) Meme lor squ 1 elle brule , la fibre n 8 engendre aucun gaz 
d§letere ou toxique tel que les chlorures et las oxydes 

d 1 azote. En outre , la fibre apres usage peut etre mise au 
rebut dans 1 1 etat oil elle se .trouve, car elle se decompose 

10 spontanement en eau et en impuretes sans poser de probleme 
de pollution concernant le traitement des dechets . 

En tenant compte des dif f erentes proprigtes §noncees. 
ci-dessus f on peut classer les fibres de pullulane en dif f eren- 
tes categories d "utilisation- Par exemple, les fibres de pullu- 

15 lane peuvent etre trans for me e s en papiers en les traitant 

pour la fabrication en melange avec de la pulpe de bois , des 
fibres de chanvre et de ramie , en utilisant comme agent de- 
dispersion un alcool hydropnile a poids moleculaire faible tel 
que le methanol, 1 1 ethanol ou 1 1 isopropanol, ou bien un solvant 

20 organique hydrophile tel que 1 1 acetone qui ne dissout pas le 
pullulane- Les papiers ainsi obtenus sont rapi dement dissous 
par 1 *eau tout en pre sent ant une excellent e aptitude el 1 K im- 
pression , de sorte qu ' ils peuvent etre utilises avec succes pour 
les documents secrets* De plus , ils sont solubles dans 1 'eau, 

25 sont comestibles et peuvent etre facilement digeres , de sorte 
qu f ils peuvent etre utilises comme emballages de medicaments 
cl usage interne, et comme petit s sacs destines H contenir des 
condiments pour usage instant ane avec les produits alimentaires 
et pour envelopper du the, du cafe, du cacao en poudre, ainsi 

3 0 que d'autres produits- En outre, ils sont solubles dans it 1 eau 

et n 1 irritent pas la peau, de sorte qu' ils peuvent etre utilises 
par les femes comme coton hygienique, papiers de toilette f 
mouchoirs tous usages, etc.*.. 

A titre de variant©, les fibres de pullulane' peuvent 

35 etre utilisees comme liants pour les tissus non-tisses en 

tirant avantage de leur viscosite . Lor s que des fibres a base- 
de pullulane qui a et§ partiellement insolubilise a 1 1 eau , sont 
f ilees , soit seules , soit en melange avec d'autres fibres,; 
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les fibres resultantes peuvent etre utilisees dans la fabrica- 
tion des sous-vetements ou autres vetements , en consider ant 
que la facilite d" absorption de 1 1 humidity , les proprietes 
antistatiqnes et I 9 aptitude a recevoir la teinture constituant 
5 autant d f avantages pour ces fibres . 

Le pullulane utilise dans la presente invention peut 
etre obtenu par des procedes autres que celui qui a ete decrit 
plus hamt. 

A 1 1 heure actuelle, il peut etre isol§ et recueilli com- 

10 me substance visqueuse secretee par une liqueur de culture 

d'une souche appar tenant au genre Pullularia qui est un micro- 
organisme incomplete c'est-a-dire qu'une souche de bacteries 
de I'esp^ce Pullularia pullulans est sousaise a. I 1 agitation a 
24 °C pendant 5 jours dans un milieu contenant 10 % d 'amidon 

15 partiellement hydrolyse, 0,5 % de K 2 HP0 4 , 0,1 % de NaCl , 0,02 % 

de MgS0 4 .7H 2 O r 0,06 % de (NH^) 2 S0 4 et 0,04 % d'extrait de levure , 
de sorte que le pullulane ainsi obtenu sous forme d'une subs- 
tance visqueuse secret§e par les cellules dans la liqueur de 
culture. Si necessaire, les cellules sent enlevees de la Ix- 

20 queur de culture par centrif ugation et la partie surnageante 
est chargee avec du methanol pour deposer un v precipite de 
pullulane. Aprds avoir repete la dissolution dans l B eau et la 
precipitation par le methanol , on peut obtenir du pullulane 
purif ie- Ce pullulane varie quelque peu dans ses proprietes 

25 physiques selon l'espece de souche de bacteries utilisee- 

Cependant, ces variations n'ont pas de repercussions importantes 
sur les proprietes du pullulane utilise sous forme de fibres. 

Le poids moleculaire du pullulane utilise dans les 
applications de la presente invention n'est pas limit e d*une 

30 fagon striate , mais il est preferable qu'il soit compris entre 
10 000 et 5 000 000. 

La presente invention est illustree en detail en fai- 
sant ci-dessous reference a quelques examples qui n ! ont, 
cependant , aucun caractere limit at if « 

35 EXEMPLE 1 

Du pullulane qui avait un poids moleculaire d 'environ 
150 000 fut dissous dans 1 *eau pour preparer une solution apte 
au f ilage contenant 40 % en poids dudit pullulane. Cette 
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solution apte au f ilage fut extrudee a la temperature ambiante 

(23 °C) sous une pression- egale a 2 kg/cm 2 au travers d'une 

filiere cylindrique de 0 r 3 mm de diametre et de 1 mm de longueur 

dans 1 8 air a la temperature ambiante, Le brin sortant de la 

5 filiere fut enroule au moyen d'une bobineuse, de sorte que 

des filaments files furent obtenus pendant que l s eau contenue ' 

dans ces filaments s 1 e vapor ait dans I s air. Les filaments ainsi 

obtenus avaient un diametre d 1 environ 20 microns, et & l B etat 

non-etire, lis presentaient une resistance & la traction de 
2 

10 2520 kg/ cm , un allongement de 20 % et un module d'elasticite 

2 

egai 3 15 000 kg/cm . Lorsque ces filaments furent tremp§s 
dans I'eau 1 la temperature ambiante , ils furent dissous ins- 
tant anement. 

BXEMPLE 2 . - . . . 

15 Un filament de pullulane extrude dans les mimes condi- 

tions que dans lVexemple 1 fut etire dans la vapeur a 90°C 
jusqu' £ trois fois; sa longueur initiale. Le filament de pullulane 
ainsi etire avait une resistance a la traction de 2 900 kg/cm 2 , 
un allongement de 17 % et un module d ' elasticity egal a 

20 28 000 kg/cm 2 . Lorsqu r on le trempa dans i'eau £ la temperature 
ambiante r le filament y fut dissous ins tantanement . 
BXEMPLE 3 

Une certaine * guantite de pullulane ay ant un poids mole- 
culaire d 8 environ 20 000 fut amende 3. une teneur en eau de 

25 3 0 % en poids par pulverisation d'eau- Ce pullulane ainsi traits 
fut extrude a 70°C sous une pression de 30 kg/cm 2 a.u travers 
d f une filiere cylindrique de 0,5 mm de diametre et.de 1 mm de 
longueur dans 1 1 air a la temperature ambiante et les filaments 
resultants furent bobines. lis avaient un diametre d ' environ 

3 0 3 0 microns et ces filaments non~etir§s avaient une resistance 

a la rupture egale a 2 610 kg/ cm 2 , un allongement de 18 % et un 

2 

module d 1 elasticity de 16 500 kg/cm • Larsqu'on trempa un de 
ces filaments dans I'eau a la temperature ambiante, 11 fut ins- 
tantanement dissous. 



.226489BA1 J_> 



12 



2264896 



REVENDICAT IONS 



l*- Precede de production d'une fibre ou filament a 
base de pullulane , caractSrise en ce que 1 "on util ise comme 
solution apte au filage une solution aqueuse de pullulane ou 
une masse fondue de pullulane plastifiee avee'de I s eau et en 
ce que I s on soumet la solution apte au filage a une extrusion 
a une temperature au plus egale a 100*C, au t ravers d'une 
f iliere , dans une phase gazeuse . 

2. - Procede selon la revendication 1, caract6rise en 
ce que la solution apte au filage contient 5 a 99 % d'eau. 

3 . ~ Proc£d§ selon la revendication 1 , caracterise en 
ce que la solution apte au filage contient un plastifiant oil 
un amollissant. 

.4 Proc£d£ selon la revendication 3 f caracterisi en 
ce que le plastifiant ou 1 1 amollissant est la glycerine* le sor 
bitol , le maltitol, 1' ethylene glycol , le propylene glycol , 
le polyethylene glycol , le polypropylene glycol ou le dimethyl 
sulfoxyde, 

5 *~ Proc§de selon la revendication 1 , caracterise en 
ce que la solution apte au filage est utilisee en melange avec 
un polymdre soluble dans 1 1 eau , ou avec une emulsion d'nn 
polymire non-soluble dans I 8 eau. 

6*— Proc§de selon la revendication 5, caracteris§ en 
ce que le polymer e soluble dans I 1 eau est I'alcool polyvinyli- 
que , la polyethylene imine , le polyacrylamide , 1 'acide polyacry- 
lique, le polyacrylate de sodium , la polyvinyl pyrrolidone , 
1 f oxyde de polyethylene , 1 1 alginate de sodium, la carboxymethyl 
cellulose ou 1 f hydroxye thy 1 cellulose. 

7. - Procede selon la revendication 5 r caracterise en 

ce que le polymere insoluble dans 1 8 eau est 1 1 acetate de polyvi 
nyle, 1 ■ acrylate de polyethyle, 1 1 acrylate de polypropyle, 
1 1 acrylate de poly-n~butyle r I s acide polymethacrylique , le 
methacrylate de polymethyle, le methacrylate de polypropyle, 
le methacrylate de polybutyle, le polystyrene, le chlorure de 
polyvinyle, le chlorure de polyvinyl idene le polyacrylonitrile 
ou le copolymere ethylene-acetate de vinyle. 

8. - Procede selon la revendication 1, caracterise en 
ce que la solution apte au filage comprend au moins un membre • 
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selectiorme dans le groupe constitue par les colorants, les 
antioxydants , les absorbeurs de rayons ultra-violets , les 
charges et les retardateurs de flamme. 

9.- Precede salon la revendication 1 , caracterise en 
ce que la solution apte an filage comprend un monomere mono- 
f onctionnel, un monomere po lyfonctionne 1 et un araorceur . 

10*- Procede selon la revendication 9, caracterise en 
ce que le monomere monof onctionnel est 1 'acrylamide, 1 1 acide 
acrylique, I s acide methacrylique , le methacrylate de 2-hydroxy- 
Sthyle ou la N-vinyle pyrrolidone. 

11. - Procede selon la revendication 9 , caracterise en 
ce que le monomere po lyfonctionne 1 est 1 'ethylene glycol dira£~ 
thacrylate, le di&thyllne glycol dimethacrylate, le triethylene 
glycol dime thacry late, le nonaethyldne glycol dimethacrylate 
ou le methyl^ne-bis-acrylamide • 

12. - Precede selon la revendication 9 , dans lequel 

1 ■ amorceur est le peroxyde d'hydrogdne, le per sulfate d 1 ammo- 
nium,, le persulf ate de potassium, le nitrate de cerium (XV) 
ammonium, le sulfate de cerium (IV) ammonium, 1 1 azobis-isobuty- 
ronitrile, le peroxyde de t-butyle , le peroxyde de di-t-butyle, 
le peroxyde de dicumyle , 1 1 hydr operoxyde de cum&ae ou l f hydro- 
peroxyde de t-butyle , 

13. - Fibre I base de pullulane obtenue par le procede 
selon la revendication 1 . 

14. - Fibre selon la revendication 13, caracterisee en 
ce gu 1 elle a ete etiree a une temperature comprise entre 60 °C 
et 120°C- 

15. - Fibre selon la revendication 13, caracterisee en 

ce qu'elle a ete inso lubi lis ee par reticulation avec le formal- 
dehyde, i'acetaldehyde, le n-butyl aldehyde , le glyoxal , une 
resine epoxy, un diisocyanate , le dimethylol-uree , ou le dime- 
thylol-ethyl&ne . uree. 

16. - Fibre selon la revendication 13, caracterisee en 
ce qu f elle a ete insolubilisee par un traitement avec un - 
bichromate et par la lumi^re. 

17. - Fibre a base de pullulane obtenue par le procede 
selon la revendication 9 , caracterisee en ce qu 1 elle a ete inso 
lubilisee par reticulation apres filage, par un traitement a 

la chaleur , h. la lumiere ou aux radiations . 



